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(54) Verfahren der rektHlkatlven Abtrennung von (Meth)acrylsdure aus einem hydrophoben 
Roh(meth)acrylsaure enthaltenden Gemisches 

(57) Ein Verfahren der rektifikativen Abtrennung von 
(Meth)acrylsaure aus einem (Meth)acrylsaure und eine 
hOher als (Meth)acrylsaure sledende inerte hydrophobe 
organische Flussigkeit als Hauptbestandteile sowie nle- 
dere Aldehyde als Nebenbestandtelle enthaltenden 
Gemisch, bei dem ein primares Amin und/oder dessen 
Salz zugesetzt wind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein neues Verfah- 
ren der rektifikativen Ablrennung von (Meth)acrylsdure 
aus einem (Meth)acrylsaure und eine hoher als 
(Meth)acrylsaure siedende inerte hydrophobe organi- 
sche FIQssigkeit als Hauplbestandtelle sowie niedere 
Aldehyde als Nebenbestandteiie enthaltenden 
Gemisch. 

(Meth)acry1sdure wird als verkOrzte Schreibweise 
veiwendet und steht fOr Acrylsdure Oder Methacryl- 
sdure. 

(Meth)acrylsaure, entweder fur sich Oder in Form 
ihrer Ester, 1st insbesondere zur Herstellung von Poly- 
merisaten fur die verschiedensten Anwendungsgebiete. 
zB. Venwendung als Klebstoffe. von Bedeutung. 

Unter anderem ist (Meth)acrylsaure durch katalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Alkanen, Alkanolen. 
Alkenen oder Alkenalen ertiaWich, die 3 bzw. 4 C-Atome 
enthalten. Besonders vorteilhaft ist (Meth)acrylsaure 
z.B. durch katalytische Gasphasenoxidation von Pro- 
pen, Acrolein, tert.-Butanol, iso-Buten, iso-Butan, iso- 
ButyraWehyd oder Methacrolein erhaitlich. Als Aus- 
gangsverbindungen sind aber auch solche denkbar, aus 
welchen sich die elgentliche C3-/C4-Ausgangsveibin- 
dung wdhrend der Gasphasenaxidation erst intermediftr 
bildet. Beispielhaft genannt sei der Methytetherdes tert.- 
Butanols. 

Dabei werden diese Ausgangsgase, in der Regel mit 
Inertgasen wie Stickstoff. CO, CO2. gesdttigten Kohlen- 
wasserstcffen und/oder Wasserdampf verdunnt. im 
Gemisch mit Sauerstoff bei erhOhten Tenrperaturen 
(OWichenweise 200 bis 400'C) sowie gegebenenfalls 
erhOhtem Druck Ober Obergangsmetallische (z.B. Mo. V. 
W und/oder Fe enthaltende) Mischoxidkatalysatoren 
geleitet und oxidativ in die (Meth)acrylsaure umgewan- 
dert (vgl. z.B. DE-A 4 405 059. EP-A 253 409, EP-A 92 
097, DE-A 44 31 957 und DE-A 44 31 949). 

Aufgrund zahlreicher im Verlauf der katalytischen 
Gasphasenoxidation eriblgender Parallel- und Folgere- 
aklionen sowie aufgrund der mitzuvenwendenden iner- 
ten VerdOnnungsgase wird bei der katalytischen 
Gasphasenoxidation jedoch keine reine (Meth)acryl- 
saure sondern ein Reaktionsgasgemisch erhalten, das 
im wesentlichen {Meth)acrylsaure. die inerten VerdOn- 
nungsgase und Nebenprodukte enthait, aus welchem 
die (Meth)aaylsdure alsgetrennt werden muf3. Neben 
von (Meth)acrytsaure vergleichsweise einfach zu entfer- 
nenden und bei Fblgeverwendungen der (Meth)acryl- 
sdure weniger stOrenden Nebenprodukten wie z.B. 
Essigsaure. enthait das Reaktionsgasgemisch insbe- 
sondere auch mit (Meth)acrylsaure eng venA^andte und 
daher von (Meth)acrylsaure schwer abtrennbare niedere 
Aldehyde wie FormaWehyd, Acetaldehyd. Acrolein, 
Methacrolein, PropionakJehyd. n-Butyraldehyd. Benzal- 
dehyd. Furfural und Crotonaldehyd sowie zusdtzich 
gegebenenfalls Maleinsdureanhydrid (bezogen auf die 
im Reaktionsgasgennisch enthaltene Menge an 
(Meth)acrytsaure betrdgt die Gesamtmenge dieser, bei 



Folgeverwendungen hduf ig ertieblich stOrenden. Neben- 
komponerrten in der Regel < 2 Gew.-%). 

Die DE-A 44 36243 betrifft ein Verlahren zur Abtren- 
nung von (Meth)aayl8aure aus dem Reakttonsgasge- 

5 misch der katalytischen Gasphasenoxidation durch 
Gegenstromabsorption mit einer hochsiedenden inerten 
hydrophoben organischen FlOssigkeit, bei dem man das 
Reaktionsgasgemisch in einer Absorptionskolonne zu 
der absteigenden hochsiedenden inerten hydrophoben 

10 organischen Russigkeit im Gegenstrom f uhrt, dem in der 
Absorptionskolonne In natOrlicher Weise erfolgenden 
Absorptk>nsproze6 einen RektifikationsprozeB uberla- 
gert, indem man der Absorptionskolonne eine Ober ihre. 
aufgrund ihres Kbntaktes mitder Umgebungstemperatur 

15 erfolgende, naturliche Energieat)gabe hinausgehende 
Energiemenge entzieht. und aus dem {Meth)acrylsaure 
und das Absorptionsmittel (At)Sorbens) als Hauptbe- 
standteile sowie niedere Akiehyde und gegebenenfalls 
Maleinsaureanhydrid als Nebenbestandteiie enttialten- 

20 den RQssigkeitsablauf der Absorptionskolonne (Absor- 
bat) die (Meth)acrylsaure rektifikativ abtrennt. Die dabei 
ertiaitiche (Meth)acryisaure wind als Roh-{Meth)acryl- 
saure bezeichnet. Sie weist in der Regel eine Reinheit > 
98 Gew.-% auf, wobei sich die Verunreinigungen insbe- 

25 sondere aus den benannten niederen AkJehyden und 
gegebenenfalls Maleinsaureanhydrid reknitieren, 
wohingegen die Trennung der (Meth)acrylsaure von der 
hochsiedenden inerten organischen Absorptionsflussig- 
keit im wesentlichen quantitativ erfblgt ist. 

30 Als hochsiedende inerte hydrophobe organische 
Russigkeit (Absorbens) falM die DE-A 44 36 243 dabei 
alle diejenigen Flussigkeiten zusammen, deren Siede- 
temperatur bei Normakiruck (1 atm) oberhalb der Siede- 
temperatur der (Meth)acrylsdure liegt und die zu 

35 wenigstens 70 Gew.-% aus solchen MolekOlen beste- 
hen, die keine nach auBen wirkende pdare Gruppe ent- 
halten urxJ somit beispielsweise nicht in der Lage sind, 
WasserstoffbrOcken zu bilden. Dieser Begriffsinhatt gilt 
auch hier. 

40 Aus der DE-PS 2 1 36 396 und der DE-A 43 08 087 
ist ebenfalls bekannt, Acrylsdure aus dem Reaktions- 
gasgemisch der katalytischen Gasphasenoxklation von 
Propylen und/oder Acrolein durch Gegenstromabsorp- 
tion mit einer hochsiedenden inerten hycfrophoben orga- 

45 nischen Russigkeit abzutrennen. Das Verfahren wird im 
wesentlichen so durchgefOhrt. daR man das Reaktions- 
gasgemisch in einer konventionellen Absorptionsko- 
lonne zu der absteigenden Absorptions! lussigkeit im 
Gegenstrom fuhrt, danach in einer Desorptionskolonne 

50 aus dem im wesentlichen aus Acrylsdure. dem Absorp- 
tionsmittel und Nebenkomponenten zusammengesetz- 
ten Flussigkeitsablauf der /Absorptionskolonne durch 
Strippen (/Vbstreifen) mit Inertgasdie einfach abtrennba- 
ren leichtflQchtigen Nebenkomponenten weitgehend 

55 entfernt und anschlieBend den Acrylsaure und das 
/\bsort>ens als Hauptbestandteile sowie niedere Akie- 
hyde und gegebenenfalls Maleinsdureanhydrki als 
Nebenbestandteiie enthaltenden Flussigkeitsablauf der 
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Desorptionskolonne zur Abtrennung von Roh-Acryl- 
sdure rektifikativ behandett. 

Nachteilig an der rektif ikativen Abtrennung von Roh- 
(Meth)acryt8dure aus (Meth)aaylsdure und eine hoch- 
siedende inerte hydrophobe organische FIQssigkeit ais 
Hauplbestandteile sowie niedere Aldehyde und gegebe- 
nenfalls MaleinsSureanhydrid als Nebenbestandteile 
enthaltenden Gemischen ist jedoch. daS sich im Verlauf 
der Rekllfikation trotz Mitvenwendung an sich Oblicher 
Mengen Oblicher Polymerisationsinhibiloren wie Pheno- 
thiazin. Paramethoxyphenol. Paranitrosophenol, Hydro- 
chinon, Hydrochinonmonomethylether oder Luft die 
Rektiftetionsvorrichtungen (Insbesondere die Ver- 
dampferoberfldche und die Kbionneneinbauten) mit 
Belag bedecken. Wird die rektifikative Abtrennung kon- 
tlnulerlich betrieben. weistdie unterschiedllche Farbung 
der Belagsbildung in der Abtriebsdule (schwarz) und der 
Verstarkersduie (weiB) aus, daB an der Belagsbildung 
wenlgstens zwei Prozesse beteiligt sind. Die Belagsbil- 
dung ist insofern von Nachteil, als sie von Zeit zu Zeit 
entfernt werden muB, was ein Abschalten des Rektif ika- 
tionsbetriebes bedingt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein 
Verfahren der rektif ikativen Abtrennung von (Meth)acryl- 
sfiure aus einem (Meth)acrylsaure urxJ eine hoher ais 
(Meth)acrylsaure siedende inerte hydrophobe organi- 
sche Flussigkeit als Hauptbestandteile sowie niedere 
Aldehyde als Nebenbestandteile enthaltenden 
Gemisch. das eine verminderte BelagsbikJung und 
dadurch einen verldngerten Rektifikationsbetrleb 
ermOglicht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren der rektif ikativen 
Abtrennung von {Meth)acry1saure aus einem 
{Meth)acrylsaure und eine hOher als (Meth)acrylsaure 
siedende Inerte hydrophobe organische FIQssigkeit als 
Hauptbestandteile sowie niedere Aklehyde als Neben- 
bestandteile enthaltenden Gemisch gefunden, das 
dadurch gekennzelchnet ist. daB die Rektifikation unter 
Zusatz eines primaren Amins und/oder dessen Satzen 
erfblgt Unter einem primaren Amin werden solche Ver- 
bindungen verstanden. die wenigstens eine -NHr 
Gruppe aufweisen. 

Dabei konnte von nachfolgendem Stand der Technik 
ausgegangen werden. 

Aus der DE-B 22 07 184 und der GB-PS 1 346 737 
ist ein Verfahren zur Reinigung von Roh-Acrylsdure 
bekannt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man der 
Roh-Acrylsaure wenigstens ein primares Amin wie z.B. 
Hydrazin. Phenylhydrazin, Anilin, Monoethanolamin, 
Ethylendiamin und/oder Glycin zugibt und aus dem 
Gemisch die Acrylsaure destillativ abtrennt. 

Die zugesetzten primaren Amine binden dabei 
offensichtlich die als Verunreinigungen enthaltenen 
Aldehyde in hohem AusmaB. so daB bereits eine sich 
anschlieBende einfache destillative Trennstufe bezQg- 
lich der aldehydischen Verunreinigungen eine hohe 
Trennwirkung erzielt. Die EP-A 270 999 empfiehit in ent- 
sprechender Weise Roh-(Meth)acrytsaure vor der destil- 
lativen Aufatbeitung Guanylhydrazin (Aminoguanidin) 



und/oder dessen Saize (vorzug^eise Aminoguanidin- 
hydrogencartjonat) zuzusetzen und die U.S. Appl. Set. 
No. 08/347.131 (O.Z. 0050/45375. NAE 642/94). lehrt 
ein Verfahren zur Reinigung einer mit niederen Aldehy- 

5 den verunreinigten Roh-(Meth)acrylsaure, bei dem man 
die (Meth)acrylsaure mit einem Carbonsaurehydrazid 
und/oder dessen SaIze versetzt und aus dem Gemisch 
die (Meth)acrylsdure destillativ abtrennt 

Nachteiligt an diesen Empfehlungen des Standes 

10 der Technik zur /^trennung der niederen Aldehyde aus 
Roh-(Meth)acrylsaure ist jedoch, daB durch das Beisein 
der primaren /Vmine bei der destillativen Aufarbeitung 
der Roh-(Meth)acrylsaure eine verstarkte Belagsbildung 
auf den Destillationsoberfldchen bedingt wird (vgl. z.B. 

15 DE-A43 35 172 und U.S. Appl. Ser. Na 08/347.131 (O.Z. 
0050/46375. NAE 642/94). dem man durch zusatzlichen 
Zusatz einer organischen Sulfbnsdure zu begegnen 
sucht. 

Offensichtlich sind an der verstarkten Belagsbildung 

20 unmittetbare Umsetzungsprodukte des zugesetzten pri- 
maren Amins mit den aldehydischen Verunreinigungen 
und/oder Im Rahmen der destillativen Aufarbeitung aus 
diesen entstehende Folgeprodukte beteiligt. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB bei dem 

25 erfindungsgemdBen Verfahren. das sich von der destil- 
lativen (rektifikativen) Behandlung einer Roh- 
(Meth)acrylsaure insbesondere durch das Beisein einer 
hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Flus- 
sigkeit unterscheidet, die durch das Beisein des prima- 

30 ren Amins zu erwartende verstarkte Belagsbikiung nicht 
nur unteri3leibt. sondern Im Vergleich zu einer /^bwesen- 
heit des primaren Amins sogar eine verringerte Belags- 
bildung beobachtet wird. Gleichzeitig wird im Rahmen 
des erfindungsgemaBen Verfahrens eine Roh- 

35 (Meth)acrylsaure erhalten, deren Gehalt an niederen 
Aldehyden und Maleinsdureanhydridwesentlich vermin- 
dert ist. 

/Ms erflndungsgemaB geeignete zuzusetzende pri- 
mare /Vmine und/oder deren SaIze seien belspielhaft 

40 genannt (aufgelistet wird der Einfechheit halber lediglich 
die Aminform; die SaIze ergeben sich dazu entspre- 
chend) Hydrazin und dessen Derivate wie z.B. Guanyl- 
hydrazin (/Aminoguanidin) und Phenylhydrazin, 
aromatische /Amine, die vorzugsweise bis zu 12 C- 

45 Atome aufweisen, wie z.B. Anilin, o^, m-. p-TolukJin und 
0-, m-. p-Nltroanilin, /Aminocarbonsauren wie z.B. Gly- 
cin, Aminoalkohole wie z.B. Ethanolamin (2-Aminoetha- 
nd), aber auch kettenf Ormige. verzweigte Oder cyclische 
aliphatische Amine, die 1 bis 12 C- Atome aufweisen wie 

so z.B. Methylamin. Selbstverstandlich tommen auch 
mehrwertige primare Amine in Betracht. D.h. es eignen 
sich auch Verbindungen. die mehr als eine, beispiels- 
weise 2. 3 oder 4 -NHrOruppen aufweisen. Belspielhaft 
genannt seien 1 .2-Diaminoethan. Putresdn (Tetrame- 

55 thylendiamin) und Cadaverin (Pentamethylendiamin). 

Geeignete SaIze der zuzusetzenden primdren 
/Vmine sind insbesondere deren Hydrogencarbonat, 
Nitrat, Sulfat Oder Chlorid. Belspielhaft genannt sei das 
Aminoguanidin-Hydrogencarbonat, wobei das Amino- 
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guanidin-Hydrogencarbonat die vorzugsweise zuge- 
setzte Aminoguanidinverbindung ist. 

Eine erfindungsgemaB besonders vorteilhafte 
Gruppe primarer Amine sind die Hydrazide organischer 
Carbonsauren. Als solche Hydrazide organischer Car- 
bonsduren kommen insbesondere in Betracht: Semi- 
carbazid (Carbamidsaurehydrazid) sowie cfie Mono- und 
Dihydrazide von 1 bis 10 C-Atome aufweisenden gesdt- 
tigten aliphatischen Mono- und/oder Dicarbonsauren. 
Das sind insbesondere die Hydrazide von Ameisen- 
saure, Essigsaure. Propionsaure, Butansaure und Pen- 
tansdure. Als gesdttigte aliphatische Dicaibonsauren 
kommen fOr die entsprechenden Hydrazide insbeson- 
dere diejenigen in Betracht. die 4 bis 8 C-Atome aufwei- 
sen. Ganz besonders geeignet sind das Dihydrazid der 
Adipinsaure und der Bernsteinsaure. Selbstverstandlich 
kOnnen anstelle der Cartxjnsaurehydrazide auch deren 
Saize eingesetzt werden. Als solche kommen beispiels- 
weise deren Hydrogencarbonat, Nitrat, Sutfat Oder Ohio- 
rid in Betracht, wie z.B. Semlcart>azidhydrochlorid. 

Die Menge des erfindungsgemdB zuzusetzenden 
primdren Amins orientiert sich insbesondere am AkJe- 
hydgehalt des ROssigkeitsgemisches, aus dem die 
(Meth)acrylsaure rektif ikativ abzutrennen ist. Dieser laBt 
sich in dem Fachmann bekannter Weise, nach geeigne- 
ter Derivatisierung der Aldehyde, durch die Methode der 
Hochdruckflussigchromatographie (HPLC) ermitteln. 
Pro Mol akJehydischer Verunrei nigungen wird man in der 
Regel wenigstens 0,5 Mol. normalerweise aber nicht 
mehr als 5 Mol. an primarem Amin zusetzen. Vorzugs- 
weise betragt die zuzusetzende Menge an primarem 
Amin. in gleicher Weise bezogen, 1 bis 3 Mol und ganz 
besonders bevorzugt 1 bis 2 Mol. 

Von besorxJerer Bedeutung ist das ertindungsge- 
ma6e Verlahren im Fall von Methacrylsdure. deren gas- 
phasenkatalytlsch oxidative Herstellung ausgehend von 
Methacrolein erfolgt. insbesondere dann, wenn das 
Methacrolein durch gasphasenkatalytische Oxidation 
von tert.-Butanol. iso-Butan oder iso-Buten oder durch 
Umsetzung von Formaldehyd mit Pripionaldehyd gemaB 
der EP-B 92 097 oder der EP-B 58 927 erzeugt wird, und 
dieses insbesondere dann, wenn die gasphasenkataly- 
tische Oxidation des tert.-Butanols, iso-Butans oder iso- 
Butens unter Verwerxjung einer katatytisch aktiven 
Masse der allgemeinen Formel I 



MOi2BiaFebX1cX2dX3eX4p„ 

in der die Variablen fotgende Bedeutung haben: 



(0. 



XI Nickel und/oder Kobalt, 

X2 Thallium ein Alkalimetall und/oder ein Erdal- 

kalimetall, 

X3 Phosphor, Arsen, Bor. Antimon, Zinn. Cer, 

Blei. Niob und/oder Wolfram, 
X4 Silidum, Aluminium, Trtan und/oder Zirko- 

nium. 
a 0,5 bis 5. 

b 0.01 bis 3, 



c 
d 
e 
f 
n 



10 



15 



20 



25 
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3 bis 10, 
0,02 bis 2. 
0 bis 5. 
Obis 10 und 

eine ganze Zahl. die durch die Wertigkeit und 
Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen 
Elemente In I bestimmt wird. 



bei Temperaturen von 300 bis 400'C und, vom speziellen 
Temperaturverlauf akjgesehen. ansonsten gemaB den 
Bedingungen der DE-A 40 23 239 erfolgt und das anfal- 
lende Methacrolein ohne Zwischenreinigung zur Weiter- 
oxidation venwendet wird. Ferner bewahrt sich das 
erfindungsgemaBe VerfahrenbesorKlersdann. wenn die 
gasphasenkatalytische Oxklation des Methacrolelns, 
vom speziellen Temperaturveriauf abgesehen, gemaB 
den /\usfuhrungen der DE-A 41 32 263 bei Temperatu- 
ren von 200 bis 350*»C bzw. gemaB der DE-A 41 32 684 
bei Temperaturen von 250 bis 400''C erfolgt. 

Ferner eignet sich das erfindungsgemaBe Verlahren 
insbesondere im Fall von Acrylsaure, deren gasphasen- 
oxKlative Herstellung einstufig ausgehend von Acrolein 
Oder zweistufig ausgehend von Propylen Ober Acrolein 
erfolgt. Dies gilt insbesondere dann, wenn fOr die kata- 
lytische Gasphasenoxidation des Propylens ein Multi- 
metalloxidkatalysator der allgemeinen Formel II 



MOi2BiaFebXlcX2dX3eX4Pn (11). 
30 inderdie Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 





XI 


Nickel und/oder Kobalt. 




X2 


Thallium, ein /Mkalimetall und/oder ein Erdal- 
kalimetall. 


35 


X3 


Phosphat. Arsen, Bor. Antimon, Zinn, Cer. 
Blei und/oder Wolfram, 




X4 


Silicium. Aluminium, Titan und/oder Zirko- 
nium. 




a 


0,5 bis 5. 


40 


b 


0.01 bis 3. 




c 


3 bis 10. 




d 


0.02 bis 2. 




e 


0 bis 5, 




f 


Obis 10 und 


45 


n 


eine ganze Zahl. die durch die Wertigkeit und 
Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen 
Elemente bestimmt wird. 



und fur die katalytische Gasphasenoxidation des Acro- 
50 lei ns ein Multimetalloxidkatalysator der allgemeinen For- 
mel III 

MOi2VaWbCUcNidX1eX2,X3gX4hX5Pn (HI). 

55 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

X^ ein Oder mehrere Alkali metalle, 

X2 ein Oder mehrere Erdal kali metalle, 

X3 Chrom, Mangan. Cer, und/oder Niob. 



4 




A* 


Anilmon unu/OHBi vvismui, 


X5 


Silidum, Aluminium, Titan und/oder 29rko- 




nium, 


a 


1 bis 6, 


b 


0.2 bis 4. 


c 


0.5 bis 6, 


d 


0,2 bis 6, 


e 


0 bis 2. 


f 


0 bis 3, 


g 


0 bis 5. 


h 


0 bis 40. 


i 


0 bis 40 und 


n 


eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und 




Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen 




Elemente bestimmt wird. 



verwendet wird. Die Reaktionsgase der ersten Oxidati- 
onsstufe werden ublicherweise ohne Zwischenreinigung 
der zweiten Oxidationsstufe zugefuhrt. 

Die Qblicherweise angewendeten Reaktionsbedin- 
gungen kOnnen z.B. der DE-A 44 31 957 sowie der DE- 
A 44 31 949 entnommen werden. 

Das erfindungsgemfiBe Verfahren ist insbesondere 
dann gOnstig, wenn das (Meth)acrylsaure und eine 
hOher als (Meth)acrylsaure siedende inerte hydrophobe 
organische Flussigkeit als Hauptbestandteile sowie nte- 
dere Aldehyde als Nebenbestandteile enthaltende 
Gemisch aus den Reaktionsgasgemischen der vorge- 
nannten Gasphasenoxidationen als FlOssigkertsablauf 
einer Gegenstromabsorption mit anschlie6ender Des- 
orption durch Abstreifen mit einem Inertgas gemdB der 
DE*PS 21 36 396 Oder der DE-A 43 08 087 Oder als FIQs- 
sigkeitsablauf einer Gegenstromabsorption mit Oberla- 
gerter Rektif ikation gemdQ der DE-A 44 36 243 erhatten 
wurde. 

Dabei kommen ats hochsiederxJe inerte hydro- 
phobe organische AbsorpttonsflOssigkeiten Insbeson- 
dere atle diejenigen In Betracht, die in der DE-A 21 36 
396 und In der DE-A 43 08 087 empfbhien werden. Dies 
sind Im wesentlichen FIQssigkeiten. deren Siedepunkt 
bei Normaldruck oberhalb von leO^'C liegt. Beispielhaft 
genannt seien MittelOtfraktionen aus der Paraffindestil- 
lation. Diphenyieth©-. Diphenyl, Oder Mischungen der 
vorgenannten FIQssigkeiten wie z.B. ein Gemisch aus 70 
bis 75 Gew.-% DIphenylether und 25 bis 30 Gew.-% 
Diphenyl. Gunstig ist die Venvendung eines Gemisches 
bestehend aus einer Mischung aus 70 bis 75 Gew.-% 
DIphenylether und 25 bis 30 Gew,-% Diphenyl. Beson- 
ders gunstig ist die Verwendung eines Gemisches beste- 
hend aus einer Mischung aus 70 bis 75 Gew.-% 
DIphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl. sowie, 
bezogen auf diese Mischung. 0, 1 bis 25 Gew.-% o-Dtme- 
thylphthalat. 

Hdufig wird die hochsiedende inerte hydrophobe 
organische FlOsslgkeit in der Absorptionskolonne dak>ei 
in solchen Mengen eingesetzt, daB der FIQssigkeitsab- 
lauf 5 bis 25. meist 5 bis 15 Gew.-% (Meth)acrylsdure 
enthdit. 



Vorzugswelse wird die erIindungsgemdBe rektrfika- 
tive Abtrennung von (Meth)acrylsdure bel reduziertem 
DrucK zweckmdBigerweise einem Kbpfdruck s 100 
mbar. in der Regel 10 bis 100 mtjar, vorgenommen. In 

5 entsprechender Weise betragen die Sumpftemperatu- 
ren 100 bis 220'C. Sie kann jedoch auch bei DrOcken 
bis zu 1 k^ar durchgefQhrt werden. 

Mit Vorteil erlblgt die erf IndungsgemdBe rektif Ikative 
Abtrennung von (Meth)acrylsdure kontlnuierlich, wobel 

10 die (Meth)acrytsdure Qber Kopf Oder Seitenabzug der 
Rektif ikationskolonne bezogen wird. Das erfindungsge- 
mSB zuzusetzende primare Amin wird dabei mit Vorteil 
kurz unterhalbder Entnahmestelle der (Meth)acrylsaure 
der Reklifikationskolonne zugefOhrt. Bemerkenswerter- 

15 weise bewirkt die erfindungsgemdBe Verfahrenswelse 
sowohl eine Minderung der Belagsbiklung im Verstdr- 
kungstell als auch Im Abtriebsteil der RektifikationskD- 
lonne. 

Als Reklifikationskolonne kommen aile gdngigen 
20 Typen in Betracht. D.h. die Rektifikationskolonne kann 
z.B. eine Glockenboden-, FQIIkOrper- oder Packungsko- 
lonne sein. Vorzugsweise wird eine Glockentxxienko- 
lonne angewendet. Mit Vorteil bef indet sich die Stelle der 
kontinuierlichen Zufuhr des FlOssigkeitsgemisches. aus 
25 welchem die (Meth)acrylsaure rektifikativ abzutrennen 
ist. von der untersten theoretischen Trennstufe aus 
betrachtet etwa am Ende des ersten Drittels der Strecke 
zwischen unterster und hOchstgelegener theoretischer 
Trennstufe. 

30 Die im Rahmen der erfindungsgemdBen rektrftkati- 
ven Abtrennung anfallende Sunrpfflussigkeit kann bei 
einer kontinuierlichen AusfOhrungsweise kontinuierlich 
entnommen und z.B. unmittelbar als AbsorptionsflQssig- 
kelt in der vorgeschalteten Absorptionsstufe wiederver- 

35 wendet werden. Um die Betriebszeiten der Aniage zu 
erhOhen ist es dabei gegebenenfalls empfehlenswert. 
ein en Teilstrom dieser hochsiedenden organischen 
FIQssigkeit abzuzweigen un6 erst nach Abtrennung des 
Ak>sorptk>nsmittels in einer Aufarbeitungsstufe ruckzu- 

40 fOhren. Noch besser wird die gesamte SunpfflOssigkeit 
vor ihrer ROckfOhrung in die Absorptionskolonne durch 
eine solche Aufarbeitungsstufe gefOhrt. Selbstverstdnd- 
lich kann das erf indungsgemSB zuzusetzende primdre 
Amin bereits in der die Abtrennung der (Meth)acrylsdure 

45 aus dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen Gas- 
phasenoxidation bewirkenden Absorptionskolonne oder 
in der gegebenenfalls nachgeschalteten Desorptionsko- 
lonne zugesetzt werden, so daB eine direkte Zugabe in 
die Rektifikationskolonne teilweise Oder vollstdndig ent- 

50 failt. Wie bereits en^ahnt. erfolgt das erf indungsgemSBe 
Verfahren im Beisein ubiicher Mengen an ubiichen Poly- 
merisationsinhibitoren. vorzugsweise Phenothlazin. 
Normalenveise werden sie auf die (Meth)acrylsaure- 
menge (Gewicht) bezogen tn Mengen von 50 bis 1000 

55 ppm eingesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert eine Roh- 
(Meth)acrylsdure, die besonders arm an niederen akJe- 
hydischen Verunreinigungen ist. Die mOgliche Betrlebs- 
dauer bei kontinuierlichem Betrleb ist signif ikant erhOht. 
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Beispiel 

(Es wurde in Anwesenheit von 200 ppm (bezogen auf 
das Gewicht der Acrylsdure) Phenothiazin als Polymeri- 
sationsinhibitor gearbeitet.) 

Durch kalalytische GasphasenoxkJation von Acro- 
lein gemaB Beispiel B1 der DE-A 43 02 991 wurde ein 
Acrylsaure enthaltendes Reaktionsgasgennlsch erzeugt. 
2,1 Nm3/| dieses Reaktionsgasgemisches wurden in 
einem GaskOhler durch Einsprltzen eines Kuhlnnittelge- 
misches aus 57.4 Gew.-% Dipherrylether, 20,7 Gew.-% 
Diphenyl und 20 Gew.-% o-Dlmethylphthalat auf 170^*0 
gekOhH AnschlieBend wurde in einem Abscheider der 
flQssig gebliebene Anteil des KQhImittels von der aus 
Reaktionsgas und verdampftem KQhImittel bestehenden 
Gaspliase abgetrennt. Die eine Temperatur von 1 70**C 
aufweisende Gasphase wurde unterhalb des ersten 
Bodens in eine Glockenbodenkolonne mil 27 BOden 
eines Durchmessers von 80 mm geleitet und dem 
Gegenstrom von 3 HrAi des gleichfalls aus 57.4 Gew.-% 
Diphenylether, 20,7 Gew.-% Diphenyl und 20 Qew.-% o- 
Dlmethylphthalat zusammengesetzten, am Kolonnen- 
kopf mrt einer Temperatur von 45'*C aufgegebenen, 
Absorptionsmlttels ausgesetzt. Der Ablaut der Absorpti- 
onskolonne wurde in einem Warmetauscher indirekt auf 
105**C enwfirmt und auf den Kopf einer Desorptionsko- 
lonne gegeben, die als Glockenbodenkolonne mit 20 
BOden ausgefOhrt war. In der Desorptionskolonne wur- 
den leicht abtrennbare im Vergleich zu Acrylsdure leicht- 
siedende Konrponenten wie Essigsdure durch Strippen 
mit Stickstoff (400 l/h, Gegenstrom) weitgehend aus dem 
ansonsten Acrylsfiure/niedere Aldehyde/Absorptions- 
mittel enthaltenden Gemisch entferrrt. Der Ablauf der 
Desorptionskolonne wurde auf der H6he des zehrrten 
Bodens in eine 35 GlockehbOden umfassende (Durch- 
messer der Kbionne: 80 mm) Rektiflkationskolonne 
geleitet und die Acrytsdure unter Vakuum auf der HOhe 
des sechsundzwanzlgsten Glockenbodens in einer 
Reinheit von 98.5 Gew.-% kontinuierlich entnommen. 
Die Sumpftemperatur der RektHikationskolonne betrug 
160*»C. Der Kopfdruck lag bei 80 mbar. der Sumpfdruck 
lag bei 100 mbar. 

Verglichen wurden die mOgllchen Betrlebsdauern 
der Rektif ikationskolonne ohne und im Beisein von Adi- 
pinsduredihydrazid. Bei Mitverwendung von Adipinsdu- 
redihydrazid (ADH) wurde selbiges der 
Rektif ikationskolonne unmittelbar unterhalb der Entnah- 
mestelle der Roh-AcrylsSure in einer solchen Menge 
zugesetzt, daB im Verstarkungsteil ein ADH-Gehalt von 
400 ppm (bezogen auf das Gesamtgewicht) vorlag. 

Ergebnis: 

a) Abtriebsteil: ohne ADH betrug die maximale 

Betriebsdauer 100 h; danach 
nrwBte zur Betagsentfernung 
abgeschaltet werden; mit ADH 
wurde eine Betriebsdauer von 
230 h erreicht; 



b) Verstarkungsteil: ohne ADH betrug die maximale 
Betriebsdauer 50 h; danach 
muBte zur Belagsentfemung 
at>geschaltet werden; mit ADH 
5 wurde eine Betriebsdauer > 230 

h erreicht 

Der Gehalt der rektif ikativ abgetrennten Roh-Acryl- 
saure an niederen Aldehyden betrug mit 400 ppm (bezo- 

10 gen auf das Gewicht der Roh-Acrylsaure) weniger als 
ein Drittel im Vergleich zum auf Acrylsaure bezogenen 
Gehalt an niederen Ak^ehyden des der Rektif ikationsko- 
lonne zugefuhrten Flussigkeitsgemisches. 

WUrde das ADH bereits vollstSndig in der Desorpti- 

15 onskolonne zugesetzt. war die Betriebsdauer im 
Abtriebsteil im Vergleich zur unmittelbaren vollstandigen 
ADH-Zugabe in die Rektif ikationskolonne um 100 % 
eitiOht 

20 Patentanspriiche 

1. Verfehren der rektif ikativen Abtrennung von 
(Meth)acrylsaure aus einem (M6th)aaylsaure und 
eine hOher ais (Meth)acrylsaure siedende inerte 

25 hydrophobe organische FlOssigkeit als Hauptbe- 
standteile sowie niedere Aldehyde als Nebenbe- 
standteile enthaltenden Gemisch, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Rektifikation unter Zusatz 
eines primdren Amins und/oder dessen Salzen 

30 erfblgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net. daB die hOher als (f^eth)acrylsaure siedende 
inerte hydrophobe organische FlOssigkeit Dlpheny- 

36 lether enthait. 

3. Verfehren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB es sich bei der hOher als (Meth)acryl- 
saure siederxJen inerten hydrophoben organischen 

40 FlOssigkeit um ein Gemisch bestehend aus einer 
Mischung aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 
25 bis 30 Gew.-% Diphenyl sowie. bezogen auf 
diese Mischung, 0.1 bis 25 Gew.-% o-Dimethyl- 
phthalat handelt 

45 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das die (Meth)acrytsdure enthaltende 
Gemisch 5 bis 25 Gew.-% (Meth)acrylsaure enthait. 

so 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als primares Amin ein Hydrazinderivat 
zugesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
55 zeichnet. daB als primdres Amin das Hydrazid einer 
organischen Cartx^nsdure zugesetzt wird. 
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7. Verlahren nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als primdres Amin AdipinsdurecBhy- 
drazid zugesetzt wird. 

8. Verlahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- s 
zeichnet. daB die rektif ikative Abtrennung bei einem 
Oruck von 10 bis 100 mbar durchgeffOhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es kohtinuierlich durchgefOhrt wird to 
und der Aminzusatz in die Reklifikationskolonne 
unmittelbar unterhalb der Entnahmestelle der 
(M6th)acrylsdure erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekenn- is 
zeichnet. daBdie rektif ikative Atjtrennung im Beisein 
von Phenothiazin als Polymerisationsinhibitor 
durchgefOhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 bis 1 0, dadurch gekenn- 20 
zeichnet. daB die abzutrennende (Meth)acryls&jre 
durch katalytische Gasphasenoxidation von C3VC4- 
Ausgangsverbindungen erzeugt worden ist. 

12. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure 25 
durch katalytische Gasphasenoxidation einer C3* 
/C4-Ausgangsverbindung, bei dem man das Reak- 
tionsgasgemrsch der Gasphasenoxidation in einer 
Absorptionskolonne zu einer absteigenden hoch- 
siedenden inerten hydrophoben organischen FIQs- 30 
sigkeit im Gegenstrom fQhrt. dem in der 
Absorptionskolonne in natOrlicher Weise eribtgen- 
den AbsorptionsprozeB einen RektifikationsprozeB 
dadurch uberlagert. daB man der Absorptionsko- 
lonne eine Ober ihre, aufgrund ihres Kontaktes mit 35 
der Umgebungstemperatur erfolgende. natOrliche 
Energieabgabe hinausgehende Energiemenge ent- 
zieht und aus dem FIQssigkeitsablauf der Absorpti- 
onskolonne die (Meth)acryl8dure rektifikativ 
abtrennt. dadurch gekennzeichnet. daB die rektif ika- 40 
tive Abtrennung unter Zusatz eines primdren Amins 
und/oder dessen Salzen erfolgt. 

13. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure 
durch katalytische Gasphasenoxidation einer C3' ^ 
/C4-Ausgangsverbindung. bei dem man das Reak- 
tionsgasgemisch der Gasphasenoxidation in einer 
Absorptionskolonne zu einer absteigerKien hoch- 
siedenden inerten hydrophoben organischen FIQs- 
sigkeit im Gegenstrom fuhrt, danach den so 
Flussigkeitsablauf der Absorptionskolonne in einer 
Desorptionskolonne mit Inertgas strippt und aus 
dem FIQssigkeitsablauf der Desorptionskolonne die 
(Meth)acrylsaure rektifikativ abtrennt. dadurch 
gekennzeichnet, daB die rektifikative Abtrennung ss 
unter Zusatz eines primdren Amins und/oder des- 
sen Salzen erfolgt. 



14. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die hochsiedende inerte 
hydrophobe organische FIQssigkeit Diphenylether 
enthait 

15. Verfahren nach Anspruch 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet. daB es sich um ein Verfahren zur 
Herstellung von Acrylsdure handeK und als Aus- 
gangsverbindung der Gasphasenoxidation Propen 
und/oder Acrolein eingesetzt wird. 
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iGEBOHRENPFUCHTiQE PATEWTANSPRPCHE 



Die vorllegande europtltch© P«t«ntanm«ldunQ enthleK M Ihw Einratehung m«hr als zehn P«tent«nsprtlche. 

Alls Ampruchsgebahran wurden Innerhalb dar voroaachrtabanan Frist antrlcmat. Oar voritagenda aiiropWacha 
Racharchanbarichi wurda fOr alia PatantansprUcha aratafK. 



□ 
□ 



Nur ain Tall dar AnspruchsflabOhran wurde innertielb dar vorgaschrlabanan Frirt antrtchtaL Dar vorliaoanda 
auropuscba Racharchanbarieht wurde fOr die arsten lahn aowto fOr jana PatantansprOcha aratattt far die 
AnapruchsgabOhren antrtcMat wurden. 

nimlich PatantansprUcHa: 

I — I Kaina dar AnspruchsgebOhren wurda innerhalb dar vorgatchriabanan Frltt entrlchtat Oar vortlagende auro- 
paiacha Racharchanbarieht wurda lOr die arstan zehn PatanunsprOcha aratallt. 



MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNQ 



Nach Autfatsung dar Hacherchenabtailung antapricht die vorilegenda auropliacha PatantanmaWung nieht i 
rungan an die EinheltHchkalt dar Erfbidung: aia anth»lt mahrara Erflndungan edar Oruppan von Efflndungen. 
namitch! 



siehe Seite -B- 



1—1 ANe weiteran RecherchengebUhran wurdan innarhalb dar gasatztan Frist entricmal. Dar voritagenda aoro- 
— paischc Recherchenbartcht viojrda lUr alia PatantansprOcha arataUt 

I—I Nur ain Tall dar weiteran RecherchengebOhren wurde tnnarhalb dar gesetztan Frist ertlricMet. Der vorllegande 
^ euroDWsche flecherchanbericht wurda lOr die Teila der Anmeldung erateilt. die sich aul Erflndungan beziehen. 
far die RecherchengebOhren entrichtet worden sind. 



nimlich PatentansprOche: 

Keine der weiteran RecherchengebUhren wurde Jnnerhalb der gesetrten Frist entrichtet Der voritogende euro- 
paische Recherchenbericht wurde Wr die Telle der Anmeldung ersteUt die sich aul die zuerst in den Patent- 
ansprUchen erwAhnte Ertindung beziehen. 

namlien P.»n»n.„uen«: 1-4,12-15, tejlwelSC 8-11 
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MANGELNDE EINHEITUCHKEIT OER ERFINDUNG 



Nadi Aullassurv dar Racharchenabteiluno e niip fid w dig «orlieoond« wfopaischs PoMnanmakluno nictit dsn Antantonmggn 
ondi* EmttwiiticMwiidwErfindunQ; ti* •nihait nwhnr* Er1Induno«n odar Onippan von Erfindungwi. 



1. Patentanspriiche 1-4,12-15; teilweise 8-11: 

Rektif ikation von (Meth)acrylsaure in Gegenwart 
eines Amins 

2, Patentanspriiche 5-7: 

Rektif ikation von (Meth jacrylsaure in Gegenwart der 
Hydraz inder ivaten 
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